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Naslov dela: Sinteze in karakterizacije karbonilnih rutenijevih spojin 
Povzetek: 
Z razumevanjem vloge ogljikovega monoksida (CO) v odzivu na stresne dejavnike v 
celicah sesalcev se je razvil interes za načrtovanje in sintezo spojin, ki nadzorovano 
sproščajo CO. Skupino takih spojin s skupnim imenom imenujemo CORM-i. Zaradi 
biološke aktivnosti rutenija v oksidacijskem stanju +2 so CORM-i, kjer rutenij(II) 
predstavlja centralni atom, še posebej zanimivi. V diplomski nalogi sem na komercialno 
dostopen rutenijev(II) karbonilni prekurzor CORM-2 vezal O,O-β-diketonatni ligand 
dibenzoilmetan in dva N,N-liganda 2,2'-bipiridin ter 6-(piridin-2-il)piridin-3,4-
dikarboksilat. Zaradi nastanka več izomerov pri N,N-ligandih, sem tekom 
laboratorijskega dela pripravil tudi [Ru(CO)2Cl2]n, iz katerega sem selektivno sintetiziral 
en trans-kompleks. Nastale produkte sem okarakteriziral z jedrsko magnetno resonanco, 
CHN elementno analizo, visokoločljivostno masno spektroskopijo (HRMS), IR in UV-
Vis spektroskopijo. Rešena je bila tudi ena kristalna struktura kompleksa z O,O-
ligandom. 
Ključne besede: CORM, rutenij(II), β-diketonati, N,N-ligandi. 
English title of the work: Syntheses and characterizations of carbonyl ruthenium 
compounds 
Abstract: 
With the understanding of the role of carbon monoxide (CO) in response to stressful 
factors in mammalian cells an interest in planning the synthesis of new compounds which 
controllably release CO has increased. CORM is a common abbreviation for carbon 
monoxide-releasing molecules. Due to known biological activity of ruthenium in 
oxidation state +2, CORMs with the ruthenium(II) as a central ion are especially 
interesting. In my thesis I have used commercially available ruthenium(II) carbonyl 
precursor CORM-2 to which one O,O-β-diketone ligand dibenzoylmethane and two N,N-
ligands 2,2’-bipyridine and 6-(pyridin-2-yl)pyridine-3,4-dicarboxylate have been bound. 
Because more isomers have formed during the synthesis with N,N-ligands, [Ru(CO)2Cl2]n 
was also prepared, from which one trans-complex has been selectively synthesized. 
Prepared compounds were characterized with nuclear magnetic resonance, CHN 
elemental analysis, high-resolution mass spectroscopy as well as with IR and UV-Vis 
spectroscopy. For one complex with O,O-ligand crystal structure has also been 
determined. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
Tabela 1: Seznam uporabljenih kratic in simbolov. 
CO ogljikov monoksid 
CORM molekule, ki sproščajo CO (ang. »CO-releasing 
molecules«) 
CORM-2 dikloridotrikarbonilrutenijev(II) dimer 
CT s prenosom naboja (ang. »charge-transfer«) 
DBM dibenzoilmetan 
DCM diklorometan 
DNA deoksiribonukleinska kislina 
ekv. molski ekvivalent 
IR infrardeče 
NMR jedrska magnetna resonanca 
NSAID nesteroidna protivnetna zdravila (ang. 
»nonsteroidal anti-inflamatory drugs«) 
pta 1,3,5-triaza-7-fosfatriciklo[3.3.1.1]dekan 
RAPTA skupina rutenijevih(II) kompleksov z η6-
arenskim in pta ligandom 
TEA trietilamin 
THF tetrahidrofuran 





1.1 Bioanorganska kemija 
Anorganska kemija je za življenje ključnega pomena. Med 24 elementi, za katere trenutno 
menijo, da so esencialni za življenje sesalcev, je kar 14 kovin. V bioloških sistemih jih 
pogosto najdemo v pomembnih kompleksih, npr. kobalt v vitaminu B12 in železo v hemu. 
Tam kovine v vlogi centralnega iona zagotavljajo stabilnost spojin ter narekujejo nekatere 
biološke funkcije. Biološki sistemi izkoriščajo oksidacijske sposobnosti kovin, ki so 
odvisne od okolice, v kateri se kovinski ion nahaja. Različna oksidacijska stanja 
kompleksom omogočajo, da prehajajo med aktivno in neaktivno obliko, v odvisnosti od 
spreminjajočih se fizioloških pogojev. Ta mehanizem je pomemben tudi za načrtovanje 
zdravilnih učinkovin. Zdravila, osnovana na kovinskih kompleksih, so pred vnosom v 
organizem pogosto neaktivna v obliki predzdravila dokler ne dosežejo biološke tarče, kjer 
pride do spremembe oksidacijskega stanja kovine, substitucije liganda ali pa reakcije 
liganda z okolico. Te spremembe posledično sprožijo ustrezen biološki odziv. Ključni 
kriteriji za načrtovanje take vrste zdravil so koordinacijsko število kovine, oksidacijsko 
stanje kovine, geometrija, ki jo kompleks zavzame, vrsta liganda, termodinamska 
stabilnost vezi med kovino in ligandom (ta narekuje moč vezi med centralnim ionom in 
ligandom), kinetična stabilnost, lastnosti ligandov in radioaktivna stabilnost jedra. 
Zdravila na osnovi kovinskih kompleksov so široko zastopana na številnih področjih, 
recimo kot protimikrobne in protivirusne učinkovine, kovinska kelatna sredstva pri 
zastrupitvah in v diagnostiki ter kot zdravila za zdravljenje diabetesa, Alzheimerjeve in 
Parkinsonove bolezni, bipolarne motnje in raka. Prav zaradi tako širokega kroga uporabe 
so bioanorganski kompleksi kljub veliki raziskanosti še danes zanimivi za širšo 
znanstveno sfero [1]. 
1.2 Rutenij in protirakave učinkovine 
Spojina cis-diamindikloridoplatina(II), bolje poznana pod imenom cisplatin, po odkritju 
njene protirakave aktivnosti Rosenberga in sodelavcev v 70. letih 20. stoletja še danes 
ostaja najpogosteje uporabljen antineoplastik pri zdravljenju različnih rakavih obolenj 
[2]. Kljub uspehu zdravila v kliničnih aplikacijah učinkovito rabo spojine omejuje porast 
odpornosti bolnikov na zdravila ter drugi stranski učinki. Te omejitve so dale povod za 
poglobljeno iskanje nadomestnih spojin. Poleg spojin na osnovi platine se je raziskovanje 
razširilo tudi v smeri ostalih spojin kovin prehoda [2, 3]. 
Rutenij je leta 1844 odkril Karl Karlovich Klaus, ki ga lahko označimo tudi za očeta 
kemije kovin platinske skupine. Element je poimenoval po latinskem imenu za Kijevsko 
Rusijo (današnja Ukrajina), Ruthenia [4]. Označimo ga s simbolom Ru in vrstnim 
številom 44, spada v 5. periodo in 8. skupino periodnega sistema elementov, njegova 
najpogostejša oksidacijska stanja pa so +2, +3 in +4. Rutenijeve koordinacijske spojine 
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so pogosto v uporabi v katalizi (npr. kot Grubbsovi katalizatorji) in kot barvila v sončnih 
celicah (npr. v Graetzlovih celicah). Rutenijeve spojine so bile poleg tega prepoznane kot 
možen nadomestek cisplatinu pri zdravljenju raka [5]. 
Za rutenijeve spojine večinoma velja, da imajo nižji nivo toksičnosti kot spojine platine. 
Nekateri pojav pripisujejo rutenijevi podobnosti z železom pri transportu po telesu, saj 
naj bi tako kot železo potoval z vezavo na transferin [6], zmožnosti nekaterih rutenijevih 
spojin, da se specifično kopičijo v rakavih tkivih in selektivnemu načinu aktivacije z 
redukcijo. Ta način aktivacije omogoča, da se v citotoksično obliko spojine pretvorijo v 
rakavi celici, kjer to omogočajo fiziološki pogoji [7]. Poleg tega prednosti rutenijevih 
spojin predstavljajo oktaedrična koordinacija rutenijevih(III) kompleksov ter počasna 
menjava ligandov v koordinacijskih spojinah rutenija(II) in rutenija(III). Nagnjenost k 
menjavi ligandov je pomemben dejavnik pri določanju biološkega potenciala 
kompleksov, saj v fizioloških pogojih kovine interagirajo z nukleinskimi kislinami, 
proteini in spojinami, ki vsebujejo žveplo ali kisik, stalno so obdane tudi z vodo, vse te 
interakcije pa narekujejo terapevtski učinek zdravila [3]. 
Preboj v raziskavah rutenijevih spojin, z zmožnostjo zmanjševanja hitrosti nastanka 
metastaz oziroma inhibiranja rasti tumorjev, predstavljata kompleksa imidazolijev [trans-
tetraklorido(DMSO)(imidazol)rutenat(III)] znanim pod imenom NAMI-A in indazoliijev 
[trans-tetrakloridobis(1H-indazol)rutenat(III)] znanim kot KP1019. Oba kompleksa sta 
oktaedrično koordinirana (Slika 1). NAMI-A, spojina, ki se v aktivno obliko pretvori prek 
pH odvisne hidrolize, moti interakcije tumorskih celic z zunajceličnim matriksom in 
zmanjšuje celično invazivnost. Način delovanja kompleksa ni povezan z vezavo na DNA, 
saj se na DNA veže slabo. KP1019 moti redoks ravnotežje v celicah, čemur sledi 
zaustavitev celičnega cikla, blokada sinteze DNA in indukcija apoptoze po 
mitohondrijski poti. Poleg tega visok potencial za tarčno dostavo v tumorske celice 
pripisujejo prenosu kompleksa s transferinom in aktivaciji v reduktivnem okolju rakavih 
celic [3]. 
 
Slika 1: Strukturi NAMI-A (a) in KP1019 (b). 
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Rutenijevi(III) kompleksi domnevno postanejo aktivni z redukcijo rutenija do 
oksidacijskega stanja +2. Zaradi biološke aktivnosti rutenija(II) potencialne protirakave 
spojine predstavljajo tudi polsendvič rutenijeve(II) arenske spojine s splošno formulo 
[(𝜂6-aren)Ru(XY)(Z)] (Slika 2). Te spojine imajo t. i. konformacijo klavirskega stolčka 
(ang. »piano-stool conformation«), kjer X in Y pogosto predstavljata atoma bidentatnega 
liganda, Z pa enovezno izstopajočo skupino. Z menjavo ligandov lahko spreminjamo 
lastnosti teh kompleksov, kar omogoča vpeljavo številnih biološko aktivnih skupin. Eden 
izmed predstavnikov teh kompleksov je [Ru(𝜂6-C6H6)(DMSO)Cl2], kjer so vsi ligandi 
enovezni. Zanj se je izkazalo, da močno inhibira topoizomerazo II, ki ima pomembno 
vlogo v podvojevalnih procesih DNA [3]. Scolaro s sodelavci je molekulo DMSO 
zamenjal za pta (1,3,5-triaza-7-fosfatriciklo[3.3.1.1]dekan), s čimer se je izboljšala 
topnost kompleksa v vodi [7, 8]. 
 
Slika 2: Splošna struktura rutenijevega(II) kompleksa v konformaciji klavirskega 
stolčka. 
Slednji tip kompleksov z molekulsko formulo [(η6-aren)Ru(X)(Y)(pta)] imenujemo 
RAPTA spojine. RAPTA spojine so dobro topne v vodi, njihova aktivnost pa je odvisna 
od vrednosti pH in prisotnosti kloridnih ionov. V aktivno obliko se kompleksi pretvorijo 
s hidrolizo, ki je pogojena s pH vrednostjo v okolici kompleksa. Primer take spojine je 
RAPTA-C s formulo [(η6-C10H14)Ru(Cl)2(pta)], za katero so raziskave pokazale 
nagnjenost spojine do interakcij z DNA pri pH nižjem od fiziološkega, s čimer spojina 
kaže način selektivnega vnosa v prizadete celice [8]. V predkliničnih modelih spojina 
učinkovito zavira rast raka jajčnikov in raka debelega črevesa [9]. 
Tudi skupina prof. dr. Iztoka Turela na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo 
Univerze v Ljubljani se že dolgo uspešno ukvarja s študijem organorutenijevih(II) klorido 
in pta kompleksov ter njihovimi potencialnimi protirakavimi učinki [10]. V zadnjem času 
se je interes skupine iz RAPTA kompleksov razširil tudi na druge potencialno biološko 
pomembne rutenijeve(II) komplekse, tak primer so tudi rutenijeve karbonilne CORM 
spojine (ang. »CO-releasing molecules«). 
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1.3 Organokovinske karbonilne spojine 
Ogljikov monoksid (CO) je strupen plin brez vonja, barve in okusa, kar omogoča 
nezaznavno porast njegove koncentracije v organizmu, do presega ravni toksičnosti. 
Vzrok za toksično naravo spojine je visoka afiniteta CO do hemoglobina, s katerim tvori 
karboksihemoglobin ter tako preprečuje vezavo kisika, s čimer onemogoči transport 
kisika po telesu. Leta 1949 je Sjöstrand zamajal prepričanje o toksični naravi CO, saj je 
dokazal, da ta nastaja v endogenih telesnih procesih in ga je možno zaznati v izdihanem 
zraku zdravih ljudi [11]. Tam ga zaznamo, ko ga v pljuča prenese hemoglobin v procesu 
detoksikacije celic. Pri prenosu naj bi pomembno vlogo igrala visoka afiniteta CO do 
hemoglobina [12]. Endogeni nastanek CO je posledica razgradnje hema prek delovanja 
hem oksigenaze. Encim ob prisotnosti kofaktorjev NADP in O2 katalizira razgradnjo 
porfirinskega obroča, pri čemer nastaja CO, železov ion in biliverdin. Slednji se pod 
vplivom delovanja biliverdin reduktaze v nadaljevanju pretvori v bilirubin. Biliverdin in 
bilirubin sta zelo učinkovita endogena antioksidanta, ki v organizmu lovita in 
nevtralizirata nevarne kisikove radikale. Sprva so verjeli, da je CO zgolj stranski produkt, 
vendar se je izkazalo, da v organizmu nosi pomembno vlogo, s čimer je bil prepoznan kot 
pomemben produkt razgradnje hema. V celicah nizka koncentracija CO deluje 
vazodilatatorno, protivnetno, antiapoptotično in antiproliferativno [12]. Ugodne učinke 
CO se izkorišča tudi pri zaščiti organov tekom presaditve, na primer srca, pljuč, ledvic, 
jeter in tankega črevesja. Izraža tudi protimikrobne učinke in znižuje krvni pritisk [13]. 
V prehrani se uporablja kot plin pri pakiranju mesa, saj s tvorbo karboksimioglobina dlje 
časa ohranja rdečo barvo mesa, hkrati pa zavira rast mikroorganizmov v mesnih izdelkih 
[15, 16]. 
Z novimi spoznanji o blagodejnih učinkih majhnih koncentracij CO v celicah se je razvilo 
zanimanje za razvoj dostavnih sistemov za sproščanje CO. Direktna inhalacija CO se je 
zaradi težavnega nadzora, mehanizma vnosa ter predvsem težav s tarčnim dovajanjem 
izkazala za neprimeren dostavni sistem. Motterlini s sodelavci je prvi predstavil spojine, 
v katerih je CO kemijsko vezan, za uporabo pri tarčnem sproščanju v organizmu. Te 
spojine so poimenovali CORM-i [16]. Predstavniki teh spojin so nekateri silicijevi 
karboksilati, borovi karboksilati, oksalati, α,α-dialkilaldehidi ter organokovinski 
karbonilni kompleksi [12]. Prednost organokovinskih karbonilnih kompleksov pred 
ostalimi predstavniki je v večji zmožnosti dovajanja CO, ker ob tem v nasprotju z 
organskimi CORM-i kot stranski produkt ne nastajajo organske molekule. Več o 
reševanju problema, ki ga predstavljajo kovinski preostanki, ki nastanejo po sproščanju 
CO, bom pisal v nadaljevanju. Splošna formula organokovinskih karbonilnih CORM 
spojin je [Mm(CO)xLy]
z±[Q±]z. M predstavlja prehodno kovino (Cr, Mn, Fe, Co, Mo, Ru, 
Rh, W, Re, Ir) ali bor,  oznaka L predstavlja pomožni ligand (C, O, P, N, S ali halidni 
ligand), protiion v primeru, da je kompleks nabit označuje Q, z pa naboj kompleksa. 
Indeksi m, x in y označujejo stehiometrično razmerje med gradniki kompleksa [13]. Do 
sproščanja CO lahko pride zaradi oksidacije kompleksa, encimske degradacije, 
spremembe v vrednosti pH, zahteve po vzpostavitvi ravnotežja, fotokatalitičnega odcepa, 
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temperaturne spremembe, vezave CO na hem protein ali vezave novega liganda, s čimer 
se poveča koordinacijsko število, kar vodi v razpad vezi z CO [13, 14]. Nekateri 
predstavniki razvitih organokovinskih karbonilnih kompleksov so CORM-1, CORM-2, 
CORM-3, CORM-401, ALF492, CORM-A1 in ALF186 [13] (Slika 3). 
 
Slika 3: Nekaj predstavnikov razvitih CORM-ov. 
Prve organokovinske spojine, pri katerih je bilo v bioloških medijih odkrito učinkovito 
sproščanje CO, so [Mn2(CO)10] (CORM-1), [Fe(CO)5] in [Ru(CO)3Cl2]2 (CORM-2). Prvi 
dve spojini CO sproščata le pod vplivom svetlobe in sta v vodi netopni [13, 15]. Tretja 
(CORM-2) je prav tako netopna v vodi, vendar se raztaplja v DMSO, olivnem olju in 
polietilen glikolu [14].  Za uporabo CORM-ov v obliki predzdravil morajo te biti dobro 
topni v vodi, omogočati nadzorovan mehanizem sproščanja CO, medtem ko kovinski 
preostanek ne sme povzročati nezaželenih učinkov. K topnosti pripomorejo pomožni 
ligandi v koordinacijski sferi, ki so lahko v kemiji organokovinskih spojin pogosto 
uporabljeni ligandi (npr. alifatski in aromatski ogljikovodiki ter nitrili), drugi preprosti 
ligandi (npr. alkoksidi, amini, cianidi, fosfini, karboksilati in voda), biomolekule (npr. 
aminokisline, ogljikovi hidrati in peptidi) ali zdravilne učinkovine (npr. NSAID) [12]. 
Eno prvih v vodi topnih CORM spojin predstavlja CORM-3 z molekulsko formulo 
[RuCl(gly)(CO)3], kjer je na centralni ion vezan glicin, ki je za vezavo preferenčna 
aminokislina predvsem zaradi odsotnosti kiralnega centra. Dobro topnost tega kompleksa 
so zaznali pri pH 3, pri čemer je spojina po štiriindvajsetih urah sproščala en molski 
ekvivalent CO [16]. Sproščanje CO iz kompleksov CORM-2 in CORM-3 je odvisno od 
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oksidacijskih pogojev. V in vitro testih sproščanje CO iz kompleksov CORM-2 in 
CORM-3 omogoča prisotnost reducenta, ki je pogosto natrijev ditionit, ki se uporablja v 
študijah sproščanja CO. V in vivo testih je sproščanje znatno, kljub odsotnosti sicer 
dodanega reducenta, vzrok za kar naj bi bilo reduktivno okolje, kot posledica celičnega 
dihanja ter prisotnosti sulfitov v celici [20, 21]. 
Nadaljnji razvoj CORM-ov se osredotoča na zaviranje nespecifičnih neželenih stranskih 
učinkov, ki so posledica kovinskega preostanka po specifičnem sproščanju CO. Za 
izboljšavo farmakokinetičnih lastnosti predzdravil so v uporabi makromolekularni 
sistemi in anorganski nanomateriali, ki služijo prenosu spojin. Romão in sodelavci so 
farmacevtski načrt učinkovite CORM spojine povzeli v modelu kovinskega karbonilnega 
kompleksa [13, 22]. Model je sestavljen iz kovinskega jedra (določa bistvene lastnosti in 
toksičnost spojine), koordinacijske sfere s CO in pomožnimi ligandi (pripomorejo k 
termodinamični in kinetični stabilnosti kompleksa) ter nosilca sestavljenega iz organskih 
substituent (zadolžen za farmakokinetične lastnosti, kot so topnost, absorpcija in tkivna 
porazdelitev) [13, 22]. Nosilec omogoča daljše zadrževanje sicer hitro pronicajočih 
CORM spojin, s čimer se podaljša njihov terapevtski učinek. Bruckmann s sodelavci je 
za nosilec uporabil organski polimer, na katerega so uspešno vezali renijev trikarbonilni 
in magnezijev trikarbonilni fragment. S tem so izboljšali topnost v vodi ter 
biokompatibilnost teh CORM spojin. Podobno je bil na polimer vezan organski foto-
CORM, ki CO sprošča fotokatalitično pri svetlobi valovne dolžine 470 nm [21]. Z vezavo 
manganovega karbonilnega kompleksa je Razavet s sodelavci za nosilec prvič uporabil 
protein [21]. Z uporabo feritinske kletke kot nosilca za CORM-3 se je sproščanje CO 
podaljšalo približno osemnajstkrat, pri čemer se je povečal tudi celični vnos zaradi 
naravnega mehanizma vnosa feritina v celice prek endocitoze [22]. Hasegawa s sodelavci 
je CORM spojine prvi enkapsuliral ter s tvorbo micel preprečil nespecifično sproščanje 
CO in tako izboljšal tarčnost spojin [21]. 
1.4 Kisik vsebujoči ligandi 
Voda je najpogostejše topilo in kisik vsebujoči ligand v kemiji. Kot O-donorski ligand 
voda na centralnem kovinskem ionu največkrat zasede le eno koordinacijsko mesto 
oziroma se veže kot monodentatni ligand. Število kisik vsebujočih ligandov je veliko in 
njihove lastnosti so zelo različne. Lahko se vežejo tudi mostovno (prek kisikovega atoma 
tvorijo koordinacijsko vez z dvema različnima centralnima ionoma) ali kelatno (na 
centralni ion se vežejo prek več različnih kisikovih atomov). Najpogostejše donorske 
skupine ligandov, ki vsebujejo kisik, so karbonati, oksalati ter β-diketoni [23]. 
Spojine β-diketonov sintetiziramo s Claisenovo kondenzacijo metilketona in etilnega 
estra. Te spojine se uporablja pri sintezi različnih heterocikličnih sistemov, pri čemer se 
uporablja zanje značilne kemijske lastnosti, ki so posledica keto-enolne tavtomerizacije. 
Pomembnejši primeri nastanka heterociklov so intramolekularne ciklizacije β-diketonov, 
kadar so substituirani z 2-hidroksiarilnimi substituentami, nastanek pirimidinov z aril 
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aldehidi v prisotnosti amonijevega acetata ter enostopenjska tvorba pirazolnih obročev s 
hidrazini. Heterociklizacije se uporablja pri sintezi nesteroidnih protivnetnih zdravil (ang. 
»nonsteroidal anti-inflamatory drugs«) imenovanih NSAID. Ta zdravila se uporabljajo 
za blaženje bolečine in vnetij, saj inhibirajo encim ciklooksigenazo-2 (COX-2), ki je 
odgovoren za te učinke. Encim sodeluje tudi pri izražanju malignega fenotipa rakavih 
celic, kadar ga aktivirajo rastni faktorji ter tumorski promotorji. Zato proučujejo potencial 
selektivnih COX inhibitorjev za zdravljenje raka [24]. 
Z vezavo kisikovih β-diketonatnih ligandov z dvema donorskima kisikovima atomoma, 
ki s centralnim atomom tvorita dve koordinacijski vezi, lahko spreminjamo fizikalno-
kemijske lastnosti kompleksov. V raziskovalni skupini prof. dr. Iztoka Turela je bilo 
objavljenih več študij na temo diketonatnih organorutenijevih(II) kompleksov, ki so 
izkazali zanimive protirakave lastnosti [10]. V eksperimentalnem delu diplomske naloge 
sem zato na CORM-2 želel vezati bidentatni kelatni ligand dibenzoilmetan (DBM) (Slika 
4). 
 
Slika 4: Struktura O,O-liganda dibenzilmetana (DBM). 
1.5 Dušik vsebujoči ligandi 
Najpreprostejši dušik vsebujoči ligand  je amonijak. Ta z enim prostim elektronskim 
parom lahko zasede le eno koordinacijsko mesto, medtem ko lahko ligandi z več 
dušikovimi atomi, podobno kot O-donorski ligandi, tvorijo več koordinacijskih vezi. 
Pogosti predstavniki dušik vsebujočih ligandov so na primer etan-1,2-diamin, 2-
aminometilpiridin, 1,10-fenantrolin in 2,2'-bipiridin [23]. 
Bipiridini so bidentatni kelatni ligandi. Poznamo asimetrične (2,3', 2,4' in 3,4') in 
simetrične (2,2', 3,3' in 4,4') bipiridine, ki se med seboj razlikujejo v poziciji dušikovih 
atomov v heterociklu, kar vpliva na prisotnost osi simetrije v molekuli. Med navedenimi 
sta v naravi v nekaterih različicah tobaka prisotna le 2,3'- in 3,3'-bipiridin. Kot ligandi se 
uporabljajo zaradi nevtralnosti ter dobre stabilnosti v redukcijskih in  oksidacijskih 
pogojih [25]. Raziskav uporabnosti rutenijevih spojin, kjer bipiridin in njemu analogne 
spojine predstavljajo enega ali več ligandov, je mnogo. Zajemajo novo vrsto antibiotikov, 
ki se z vse večjo odpornostjo bakterij spopadajo s tvorbo reaktivnih kisikovih vrst in 
inhibitorje encima acetilholinesteraze, nadzor katerega je pomemben pri zdravljenju 
Alzheimerjeve in Parkinsonove bolezni ter raka [26]. Del raziskav je povezan z barvami 
teh spojin oziroma njihovimi spektroskopskimi lastnostmi, saj se kot barvila uporabljajo 
tudi v tako imenovanih Graetzlovih sončnih celicah [27]. 
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Pri eksperimentalnem delu diplomske naloge sem na CORM-2 želel vezati 2,2'-bipiridin 
ter 6-(piridin-2-il)piridin-3,4-dikarboksilat (Slika 5). Zadnjega je v raziskovalni skupini 
prof. dr. Iztoka Turela v sklopu svoje doktorske disertacije pri sintezi rutenijevih 
koordinacijskih spojin prva uporabila dr. Katja Traven [28]. Pri sintezah sem uporabil 6-
(piridin-2-il)piridin-3,4-dikarboksilat, ki ga je v obsegu raziskovalnega dela po že znanem 
postopku sintetizirala magistrska študentka Mihaela Rebernik [29]. 
 




2 Namen dela 
Pozitivni učinki sproščanja manjših koncentracij CO kot odziv na stresne dejavnike v 
celicah organizmov so sprožili interes za načrtovanje in sintezo organokovinskih 
kompleksov, ki bi lahko tarčno in kontrolirano sproščali CO. Zaradi sorodnosti in 
uspehov s spojinami tipa RAPTA, kažejo karbonilne CORM spojine z rutenijem v 
oksidacijskem stanju +2 velik potencial za biološke terapevtske aplikacije. 
Namen eksperimentalnega dela v sklopu diplomske naloge je bila sinteza nekaterih novih 
rutenijevih(II) karbonilnih CORM spojin, ki bi se lahko nadalje uporabile za raziskovanje 
bioloških lastnosti. Komplekse sem sintetiziral iz komercialno dostopnega prekurzorja 
CORM-2 ali iz polimernega rutenijevega CO prekurzorja, ki sem ga pripravil po znanem 
postopku [30]. Zaradi zanimivih lastnosti, ki jih ob kelatni vezavi na kovino izkazujejo 
različni O,O-β-diketonatni in N,N-bidentatni ligandi, sem z dibenzilmetanom, 2,2'-
bipiridinom in 6-(piridin-2-il)piridin-3,4-dikarboksilatom poskusil sintetizirati 
rutenijeve(II) karbonilne komplekse primerne čistosti, jih okarakterizirati z jedrsko 
magnetno resonanco, visoko ločljivostno masno spektroskopijo, elementno analizo CHN, 







3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljene kemikalije 
V spodnji tabeli (Tabela 2) so navedene spojine, ki sem jih uporabil pri eksperimentalnem 
delu za namen diplomske naloge na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze 
v Ljubljani. 
Tabela 2: Seznam uporabljenih kemikalij (n. p. = ni podatka). 
Ime spojine Molekulska 
formula 
Proizvajalec Čistost Okrajšava 





>98 % CORM-2 









n. p.  
2,2'-bipiridin C10H8N2 Janssen 
Chimica 
99 % bipy 
aceton C3H6O Honeywell >99,5 % AC 
dietil eter C4H10O Honeywell >99,8 % DEE 
diklorometan CH2Cl2 Honeywell >99,9 % DCM 
metanol CH4O Honeywell >99,9 % MeOH 
heptan C7H16 Honeywell >99 % HEP 
heksan C6H14 Sigma-Aldrich >99 % HEX 
kloroform CHCl3 Honeywell >99 %  
natrijev metoksid CH3NaO Fluka >97 % NaOMe 
trietilamin (C2H5)3N Sigma-Aldrich >99 % TEA 





3.2 Metode karakterizacije 
3.2.1 Jedrska magnetna resonanca (NMR) 
1H in 13C NMR spektri so bili posneti s spektrometrom Bruker Avance III 500 MHz na 
Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. Spektri 1H in 13C so 
bili posneti pri 500 oz. 126 MHz. Spektri so bili obdelani s programom MestReNova. 
3.2.2  Masna spektroskopija visoke ločljivosti (HRMS) 
Spektri HRMS so bili posneti s spektrometrom Agilent 6224 Accurate Mass TOF LC 
Mass Spectrometer na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
3.2.3 Elementna analiza (CHN) 
Elementne analize CHN (ogljik, vodik in dušik) so bile opravljene na inštrumentu 
PerkinElmer CHNS/O Analyzer 2400 Series II na Katedri za organsko kemijo Fakultete 
za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani.  
3.2.4 Ultravijolična-vidna spektroskopija (UV-Vis) 
UV-Vis spektri so bili posneti na inštrumentu PerkinElmer LAMBDA 750 UV/Vis/NIR 
na Katedri za anorgansko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze 
v Ljubljani. 
3.2.5 Infrardeča spektroskopija (IR) 
IR spektri so bili posneti z inštrumentom PerkinElmer Spectrum 100, FT-IR spectrometer 
na Katedri za anorgansko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze 
v Ljubljani. Posneti so bili brez predpriprave vzorca z nastavkom ATR. Območje 
spektrov je med 4000 in 600 cm-1. 
3.2.6 Rentgenska strukturna analiza 
Rentgensko strukturno analizo monokristalov sta opravila doc. dr. Jakob Kljun in asist. 
dr. Marta Počkaj na difraktometru Oxford Diffraction SuperNova z molibdenovo anodo 





3.3.1 Sinteza kompleksov 
3.3.1.1 Sintezni postopek 1a 
 
Rezultati opravljenih analiz produkta sinteze kažejo na to, da sinteza ne vodi do 
predvidenega kompleksa. Z interpretacijo trenutno pridobljenih eksperimentalnih 
rezultatov, strukture produkta še nismo uspeli nedvoumno določiti. 
V 50 mL bučko sem natehtal  CORM-2 (45,5 mg; 0,0895 mmol; 1 ekv.) in dodal DBM 
(39,7 mg; 0,177 mmol; 2 ekv.). Natehtani spojini sem raztopil v 25 mL acetona ter dodal 
TEA (24,86 μL; 0,1785 mmol; 2 ekv.). Dodal sem magnetno telesce in reakcijsko zmes 
mešal pri temperaturi vrelišča 24 h. Reakcijsko mešanico sem očistil s kolonsko 
kromatografijo, pri čemer sem za stacionarno fazo uporabil silikagel, za mobilno fazo pa 
2% raztopino metanola v diklorometanu. Zbranim frakcijam sem na rotacijskem 
uparjalniku uparil topilo ter produkt obarjal iz mešanice THF/heptan (m = 40,9 mg). 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 8.02 (d, 4H, Ar-H dibenzoilmetan), 7.49–7.41 (m, 
6H, Ar-H dibenzoilmetan), 6.76 (s, 1H, -CO-CH-CO- dibenzoilmetan), 3.18 (q, 6H, N-
CH2- trietilamin), 1.28 (t, 9H, -CH3 trietilamin). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M–Cl]+ = 870.8627, izračunana vrednost m/z za 




3.3.1.2 Sintezni postopek 1b 
 
Rezultati opravljenih analiz produkta sinteze kažejo na to, da sinteza ne vodi do 
predvidenega kompleksa. Z interpretacijo trenutno pridobljenih eksperimentalnih 
rezultatov, strukture produkta še nismo uspeli nedvoumno določiti. 
V 50 mL bučko sem natehtal  CORM-2 (45,5 mg; 0,0889 mmol; 1 ekv.) in dodal DBM 
(40,1 mg; 0,179 mmol; 2 ekv.). Natehtani spojini sem raztopil v 25 mL THF ter dodal 
TEA (24,9 μL; 0,179 mmol; 2 ekv.). Dodal sem magnetno telesce in reakcijsko zmes 
mešal pri temperaturi vrelišča 24 ur. Topilo sem uparil na rotacijskem uparjalniku. 
Produkt sem oboril iz mešanice THF/heptan (m = 11,6 mg). 
1H NMR (500 MHz, CD3Cl): δ 8.30 (d, 1H, Ar-H dibenzoilmetan), 8.03 (d, 1H, Ar-H 
dibenzoilmetan), 7.83 – 7.79 (m, 2H, Ar-H dibenzoilmetan), 7.60 – 7.37 (m, 7H, Ar-H 
dibenzoilmetan), 6.89 (s, 1H, -CO-CH-CO- dibenzoilmetan), 6.81 (s, 1H, -CO-CH-CO- 
dibenzoilmetan), 6.72 (s, 5H, Ar-H dibenzoilmetan), 3.07 - 3.05 (q, 4H, N-CH2- 
trietilamin), 1.27 (t, 9H, -CH3 trietilamin). 
 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M–Cl]+ = 854,8689, izračunana vrednost m/z za 




3.3.1.3 Sintezni postopek 1c  
 
Rezultati opravljenih analiz produkta sinteze kažejo na to, da sinteza ne vodi do 
predvidenega kompleksa. Z interpretacijo trenutno pridobljenih eksperimentalnih 
rezultatov, strukture produkta še nismo uspeli nedvoumno določiti. 
V 50 mL bučko sem natehtal CORM-2 (45,5 mg; 0,0889 mmol; 1 ekv.) in dodal 40,3 mg 
DBM (40,3 mg; 0,180 mmol; 2 ekv.). Natehtani spojini sem raztopil v 25 mL acetona ter 
dodal TEA (25 μL; 0,180 mmol; 2 ekv.). Dodal sem magnetno telesce in reakcijsko zmes 
mešal pri temperaturi vrelišča 48 ur. Topilo sem uparil na rotacijskem uparjalniku in 
produkt obarjal iz mešanice THF/heptan (m = 36,0 mg). 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 8.06 (d, 4H, Ar-H dibenzoilmetan), 7.46 – 7.44 (m, 
6H, Ar-H dibenzoilmetan), 6.80 (s, 1H, Ar-H dibenzoilmetan), 3.33 (q, 11H, N-CH2- 
trietilamin), 1.35 (t, 16H, -CH3 trietilamin). 
 
13C NMR ( 126 MHz, (CD3)2CO): δ 9.21, 47.53 , 93.77 , 128.16 , 128.88 , 131.29, 141.66, 
181.95, 200.22, 206.15. 
 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M–Cl]+ = 868.8625, izračunana vrednost m/z za 
predviden produkt [M–Cl]+ = 443.9339. 
UV-Vis (λ [nm], ε [L∙mol-1∙cm-1] pri c = 5 ∙ 10-5 mol/L v MeOH): 314 (15.000), 366 
(8600). 
IR (cm-1, ATR): 3028, 2042, 1971, 1738, 1595, 1546, 1521, 1474, 1453, 1390, 1313, 




3.3.1.4 Sinteza polimernega prekurzorja [Ru(CO)2Cl2]n  
 
Reakcijo sem izvajal po modificiranem postopku [30]. V 50 mL nalil 15 mL metanojske 
kisline ter dodal natehtan RuCl3 • xH2O (101,9 mg; 0,403 mmol; 1ekv.). Dodal sem 
magnetno telesce in reakcijsko zmes mešal pri temperaturi vrelišča pet ur. Nato sem topilo 
uparil (m = 90,5 mg; η = 98 %). 




3.3.1.5 Sintezni postopek 2a 
 
V 50 mL bučko sem natehtal CORM-2 (39,9 mg; 0,0779 mmol; 1 ekv.) in ga raztopil v 
10 mL acetona. Dodal sem magnetno telesce in reakcijsko zmes mešal pri temperaturi 
vrelišča. Počasi sem dodajal bipy (30,2 mg; 0,194 mmol; 2,5 ekv.) raztopljen v 5 mL 
acetona. Po treh urah mešanja sem topilo uparil na rotacijskem uparjalniku. Produkt sem 
obarjal iz mešanice aceton/heptan (m = 53,1 mg; η = 87 %). 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 9.62 (d, 3H, Ar-H bipiridin), 9.28 (d, 1H, Ar-H 
bipiridin), 9.05 (d, 3H, Ar-H bipiridin), 8.73 – 8.66 (m, 7H, Ar-H bipiridin), 8.42 – 8.36 
(m, 4H, Ar-H bipiridin), 8.31 – 8.27 (m, 3H, Ar-H bipiridin), 7.93 (m, 4H, Ar-H 




3.3.1.6 Sintezni postopek 2b 
 
Reakcijo sem izvajal po modificiranem postopku [31]. V 50 mL bučko sem natehtal 
[Ru(CO)2Cl2]n (90,5 mg; 0,396 mmol; 1 ekv.) sintetiziranega v točki 3.3.1.7 ter ga raztopil 
v 20 mL metanola. Dodal sem magnetno telesce in ob mešanju dodal še TEA dokler pH 
raztopine ni bil v območju 7–8. Nato sem po kapljicah dodal bipy (74,4 mg; 0,477 mmol; 
1,2 ekv.) raztopljen v metanolu. Po dodatku celotnega bipy sem mešanje izključil, 
reakcijsko zmes pa pustil stati čez noč. Topilo sem uparil na rotacijskem uparjalniku, pri 
čemer je izpadla oborina (m = 23,1 mg; η = 15 %). 
1H NMR (500 MHz, CD3CN): δ 9.18 (d, 2H, Ar-H bipiridin), 8.74 (d, 2H, Ar-H 
bipiridin), 8.24 (t, 2H, Ar-H bipiridin), 7.75 (t, 2H, Ar-H bipiridin). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z za [M–Cl]+ = 348.9328, izračunana vrednost m/z za 
[M–Cl]+ = 348.9318. 
UV-Vis (λ [nm], ε [L∙mol-1∙cm-1] pri c = 5 ∙ 10-5 mol/L v MeOH): 301 (8600), 313 (9300). 




3.3.1.7 Sintezni postopek 3a 
 
V 50 mL bučko sem natehtal CORM-2 (47,2 mg; 0,0922 mmol; 1 ekv.) in 6-(piridin-2-
il)piridin-3,4-dikarboksilata (50,1 mg; 0,184 mmol; 2 ekv.). Natehtani spojini sem 
raztopil v 25 mL metanola. Dodal sem magnetno telesce in reakcijsko zmes mešal pri 
temperaturi vrelišča eno uro. Topilo sem uparil na rotacijskem uparjalniku. Produkt sem 
obarjal iz mešanice THF/heptan (m = 62,2 mg; η = 67%). 
1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 9.56 (s, 1H, Ar-H ligand), 9.50 (s, 1H, Ar-H ligand), 9.4 
(m, 1H, Ar-H ligand), 9.20 (m, 1H, Ar-H ligand), 9.09 (s, 1H, Ar-H ligand), 8.89-8.72 
(m, 5H, Ar-H ligand), 8.48 (t, 1H, Ar-H ligand), 8.31 (t, 1H, Ar-H ligand), 7.97 (t, 1H, 
Ar-H ligand), 7.80 (t, 1H, Ar-H ligand), 6.5 (s, 1H, Ar-H ligand), 4.05-4.02 (m, 15H, -




3.3.1.8 Sintezni postopek 3b 
 
Glede na popolno ujemanje vrhov v 1H NMR spektru surovega produkta sinteze 
kompleksa 3b z vrhovi v spektru prostega liganda, sklepam da reakcija ni potekla. 
Reakcijo sem izvajal po modificiranem postopku [31]. V 50 mL bučko sem natehtal 
[Ru(CO)2Cl2]n (39,0 mg; 0,171 mmol; 1 ekv.) sintetiziranega po opisu v točki 3.3.1.7 in 
ga raztopil v 10 mL metanola. Ob mešanju na magnetnem mešalu sem dodal TEA dokler 
pH raztopine ni bil v območju 7–8. Nato sem po kapljicah dodal 6-(piridin-2-il)piridin-
3,4-dikarboksilat (46,7 mg; 0,172 mmol; 1 ekv.) raztopljen v 10 mL metanola. Po dodatku 
celotne mase liganda sem mešanje ustavil ter mešanico pustil stati čez noč. Topilo sem 
uparil na rotacijskem uparjalniku, pri čemer je izpadla oborina (m = 36,4 mg). 
1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 9.09 (s, 2H, Ar-H ligand), 8.71 (s, 2H, Ar-H ligand), 
8.58 (s, 2H, Ar-H ligand), 8.48 (s, 2H, Ar-H ligand), 8.00-7.76 (m, 3H, Ar-H ligand), 





4 Rezultati in diskusija 
4.1 Sinteze kompleksov 





Ligand: Topilo: Pogoji: 
1a CORM-2 DBM aceton mešanje 24 h pri 
temperaturi vrelišča, baza 
TEA 
1b CORM-2 DBM THF mešanje 24 h pri 
temperaturi vrelišča, baza 
TEA 
1c CORM-2 DBM aceton mešanje 48 h pri 
temperaturi vrelišča, baza 
TEA 
2a CORM-2 bipy aceton mešanje 3 h pri temperaturi 
vrelišča 
2b [Ru(CO)2Cl2]n bipy MeOH pH 7-8, mešanico čez noč 










MeOH pH 7-8, mešanico čez noč 
pustimo pri sobni 
temperaturi 
 
Sintezne postopke 1a, 1b in 1c sem izvajal v 50 mL bučki, v katero sem natehtal CORM-
2 ter dibenzoilmetan v ekvivalentnem razmerju 1:2. Reaktanta sem raztopil v izbranem 
topilu, pri čemer je raztopina ostala brezbarvna. Nato sem raztopini dodal TEA, ki 
omogoča disociacijo kislinskega protona na α-mestu med karbonilnima skupinama 
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liganda, kar omogoči napad liganda na rutenijev centralni ion izhodnega kompleksa. 
Barva reakcijske zmesi je po dodatku TEA rumena. Reakcijske zmesi sem pri temperaturi 
vrelišča topil pustil da se mešajo 24 ali 48 ur. Pri primerjavi produktov sinteznih 
postopkov 1a in 1c sem opazil, da čas mešanja pri vrelišču topila vpliva na čistost 
produkta, saj v 1H NMR spektru surovega produkta sinteznega postopka 1c vrhovi, ki 
pripadajo prostemu dibenzoilmetanu, niso več prisotni. Poteku reakcije sem sledil s TLC, 
kjer sem reakcijsko zmes primerjal z raztopino liganda in izhodnega kompleksa. Za 
reakcijo sem sklepal, da je končana, ko je bil retencijski faktor lise reakcijske zmesi 
različen od lis liganda in izhodnega kompleksa. Ko sem ugotovil, da je reakcija končana, 
sem topilo uparil na rotacijskem uparjalniku ter produkt obarjal iz mešanice topil 
THF/heptan in ga filtriral. Ker je na kromatogramu lisa, ki je označevala ligand, potovala 
s fronto izbrane zmesi topil, sem prisotnost liganda v produktu preveril še z 1H NMR ter 
se na podlagi rezultatov odločil ali bo produkt potrebno očistiti še s kolono. Produkt 
sinteznega postopka 1a sem na podlagi 1H NMR spektra čistil s kolono, kjer sem kot 
stacionarno fazo uporabil silikagel, kot mobilno pa 2% MeOH/DCM in 5% MeOH/DCM.  
Sintezo [Ru(CO)2Cl2]n sem izvajal po modificiranem postopku [30]. V 50 mL bučko sem 
nalil 99% metanojsko kislino ter dodal natehtan RuCl3 • xH2O. Reakcijsko zmes sem 5 ur 
pustil, da se je mešala ob segrevanju pri temperaturi vrelišča kisline. Po približno eni uri 
se je barva reakcijske zmesi iz temno rjave spremenila v temno zeleno, po pretečenih 
petih urah pa je bila oranžno obarvana. Takrat sem prekinil segrevanje in bučko ohladil v 
ledeni kopeli ter jo čez noč pustil v hladilniku. Po eni noči sem topilo uparil z rotacijskim 
uparjalnikom. V reakciji za razliko od originalnega postopka nisem uporabil 
polioksimetilena, uporabil pa sem bolj koncentrirano metanojsko kislino. 
Sintezna postopka 2a in 3a sem izvajal v 50 mL bučki, v katero sem natehtal CORM-2, 
ga raztopil v izbranem topilu ter dodal 2,2'-bipiridin oziroma 6-(piridin-2-il)piridin-3,4-
dikarboksilat v ekvivalentnem razmerju 1:2. V teh primerih nisem dodal TEA, saj za 
vezavo N,N-ligandov na kovinski center predvidoma ni potreben. Po dodatku N,N-liganda 
je barva reakcijske zmesi rumena. Reakcijski zmesi sem pri temperaturi vrelišča pustil, 
da se mešata 1-3 ure. Poteku reakcije sem sledil s TLC. Po končani reakciji sem topilo 
uparil na rotacijskem uparjalniku ter produkt sinteznega postopka 2a obarjal iz mešanice 
topil aceton/heptan, produkt postopka 3a pa iz mešanice THF/heptan. Oborino sem 
filtriral. 
Postopek 2b sem izvajal po že znanem postopku za sintezo trans-[RuII(bpy)(CO)2Cl2] 
[31]. Namen sinteze je bila selektivna priprava enega izmed produktov sinteze 2a, ki jih 
opisuje literatura [29, 30], preden sem podoben postopek uporabil za sintezo s 6-(piridin-
2-il)piridin-3,4-dikarboksilatom (3b). Zaradi uspešne selektivne sinteze 2b, kjer je 1H 
NMR spekter surovega produkta prikazal le tiste signale, ki se ujemajo z opisanimi za 
trans- obliko produkta [31], sem postopek uporabil tudi pri sintezi 3b. Iz 1H NMR spektra 
surovega produkta sinteze 3b je možno sklepati na to, da reakcija ni potekla, saj se vsi 
signali ujemajo s signali za prost ligand. 
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4.2 Jedrska magnetna resonanca (NMR) 
Jedrska magnetna resonanca se uporablja za določanje strukture spojin v raztopinah. S 
tehniko lahko zaznamo jedra atomov tistih elementov, ki imajo od nič različen magnetni 
moment. To so tista, katerih jedro vsebuje liho število protonov ali nevtronov. S 
primerjavo premikov signalov v spektru s knjižnicami podatkov o standardnih premikih 
v pogostih topilih ter z integracijo signalov dobimo podatek o okolici atoma. 
Za karakterizacijo nastalih spojin v eksperimentalnem delu diplomske naloge so bili 
posneti 1H in 13C NMR spektri. 1H NMR spektri so bili posneti za komplekse, raztopljene 
v devteriranih raztopinah acetona, acetonitrila, kloroforma in metanola. 13C NMR spekter 
je bil posnet za produkt sinteze 1c v devteriranem acetonu. 
V spektrih produktov sintez 1a (Slika 6), 1b  in 1c se poleg vrhov v aromatskem delu, ki 
pripadajo aromatskim obročem vezanega liganda, in singleta, ki pripada preostalemu α-
protonu liganda, pojavita tudi signala, ki ustrezata vzorcu protonov TEA (na spektrih 
označena rdeče). V spektrih se premika tripleta (1,36 ppm) in kvarteta (3,34 ppm) 
razlikujeta od premikov značilnih za prost TEA raztopljen v MeOD-d4 (triplet pri 1,05 
ppm in kvartet pri 2,58 ppm [33]). To bi lahko bila posledica vezave TEA na rutenij.  
V spektru produkta sinteze 1b (Slika 7) je v aromatskem delu prisotnih več setov 
multipletov, med katerimi se noben ne ujema s signali za prost ligand. Iz tega sklepam, 
da je produkt sinteze 1b različen od 1a in 1c, kar kaže na pomemben vpliv topila na potek 





Slika 6: 1H NMR spektra dibenzilmetana (zgoraj) in produkta sinteze 1a (spodaj). 
Obkrožena signala predstavljata vrhova za TEA. 
 
Slika 7: 1H NMR spektra dibenzilmetana (zgoraj) in produkta sinteze 1b (spodaj). 




V spektru produkta sinteze kompleksa 2a spodaj so prisotni trije seti signalov. 
Najverjetneje gre za nastanek  trans-[RuII(bpy)(CO)2Cl2] (1), cis-[Ru
II(bpy)(CO)2Cl2] (2) 
ter cis(CO)-[RuII(bpy)(CO)2(C(O)OMe)Cl] (3), ki so opisani v literaturi (Slika 8) [31]. 
 
Slika 8: Predlagani produkti sinteze 2a, kot so opisani v literaturi [31]. 
Spekter produkta sinteze 2b spodaj kaže en set signalov, katerega premiki se ujemajo s 
premiki za trans- obliko produkta (spojina 1 na sliki zgoraj) iz literature [31]. 
 




Pri produktu sinteze 3a sta v spektru prisotna dva seta signalov v razmerju integralov 1:1 
(Slika 10). V spektru produkta sinteze 3b so prisotni le premiki, ki se ujemajo s premiki 
za prost ligand, torej reakcija ni potekla. 
 
Slika 10: 1H NMR spektra 6-(piridin-2-il)piridin-3,4-dikarboksilata (zgoraj) in 




V 13C NMR spektru produkta sinteze 1c (Slika 11) je prisotnih devet signalov. Vrhova 
pri 29,84 in 206,26 ppm, ki sta v spektru najintenzivnejša, pripadata ogljikovim atomom 
v acetonu. Zaradi simetrijskih elementov v strukturi DBM tega v spektru opisuje šest 
signalov. Signala pri 47,64 ppm in 9,33 ppm sta podobna signalom TEA, razliko od 
premikov za prost ligand (47,07 in 12,49 ppm [33]) pa lahko pripišemo vezavi TEA na 
rutenij. Preostane en signal, ki ga verjetno prispeva ogljik v CO skupini vezani na rutenij. 
 




4.3 Masna spektrometrija visoke ločljivosti (HRMS) 
Z masno spektrometrijo visoke ločljivosti določimo razmerje med maso in nabojem 
ionizirane spojine. Za ionizacijo spojine je bila uporabljena ionizacija z razprševanjem 
elektronov (ang. »electron spray ionization – ESI«), za analizator pa je bil uporabljen 
analizator na prelet elektronov (ang. »time of flight – TOF«). V masnih spektrih 
kompleksov opazimo fragment [M–Cl]+, protiiona v pozitivnem delu spektra ne opazimo, 
ker je negativno nabit. 
Za produkte sintez 1a, 1b in 1c izračunane vrednosti razmerja m/z v spodnji tabeli 
(Tabela 4) nisem podal, saj strukture spojin še ni mogoče dokončno določiti. Spektri 
produktov sintez 1a, 1b, 1c in 2b so zbrani v Prilogi. Analiza spektrov nam poda 
naslednje informacije o strukturi spojin:  
• zaradi visoke vrednosti razmerja m/z, so kompleksi najverjetneje ostali v obliki 
dimera,  
• v spektru produkta sintez 1a in 1c je poleg vrha pri m/z = 870 prisoten tudi 
intenzivnejši vrh pri m/z = 655, 
• vrhovi v spektru produkta sinteze 1b se razlikujejo od vrhov v spektrih 1a in 1c, 
kar kaže na nastanek drugačnega produkta. Prav tako je pri kompleksu 1b poleg 
vrha pri m/z = 854,8689 prisoten tudi vrh pri m/z = 657, vendar je tokrat prvi 
intenzivnejši. Prvemu vrhu bi lahko ustrezala predlagana struktura spodaj. 
 
Slika 12: Predlagana struktura fragmenta vrha m/z = 854,8689 masnega spektra 
produkta sinteze 1b. 
Pri masnem spektru produkta sinteze 2b je poleg vrha pri m/z = 348,9328, ki ustreza 
produktom zapisanih v reakcijski shemi eksperimentalnega dela, prisotnih tudi več vrhov 
pri višjih razmerjih m/z, zaradi česar sklepam, da so ob produktu prisotni tudi ostanki 
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polimernega prekurzorja. Poleg tega sta izrazita tudi vrhova pri m/z = 314,9721 ter pri 
m/z = 372,9758, ki ustrezata stranskim produktom opisanim v literaturi [32]. 
 
 
Slika 13: Struktura spojine (1) ustreza vrhu m/z = 348,9328 v spektru kompleksa 2b, 
struktura (2) vrhu m/z = 314,9721, struktura (3) pa vrhu m/z = 372,9758. 
Tabela 4: Izračunani in izmerjeni m/z za komplekse. 





1a / / 870,8627 oz. 
655,1634 
[M-Cl]+ 
1b / / 854,8689 oz. 
657,1637 
[M-Cl]+ 
1c / / 870,8614 oz. 
655,1642 
[M-Cl]+ 
2b C12H8Cl2N2O2Ru 348,9318 348,9328 [M-Cl]
+ 
4.4 Elementna analiza (CHN) 
Z elementno analizo CHN ugotovimo, kakšne so vsebnosti ogljika, vodika in dušika v 
našem preiskovanem kompleksu. Tako dobimo pomemben podatek o strukturi in čistoti 
spojine. Splošno sprejeta priporočila za interpretacijo odstopanj izmerjenih vrednosti od 
teoretičnih pravijo, da lahko v idealnem primeru, izmerjena vrednost od teoretične 
odstopa za največ ±0,4 %. V kolikor je odstopanje znotraj meja ±0,4 %, je čistost spojine 























1b / 59,04 / 5,33 / 1,08 
1c / 47,22 / 5,22 / 2,83 
2b 37,52 35,28 2,10 2,16 7,29 6,82 
 
V zgornji tabeli teoretičnih vrednosti za produkta sintez 1b in 1c nisem podal, saj struktur 
nastalih spojin še ni bilo mogoče nedvoumno določiti. Teoretična vrednost za produkt 
sinteze 2b odstopa od izmerjene vrednosti. Vzrok za odstopanje je najverjetneje 
prisotnost nečistoč, saj produkta reakcije nisem uspešno očistil. 
4.5 UV-Vis spektroskopija 
Pri UV-Vis spektroskopiji svetloba, ki jo proizvaja izvor, potuje skozi raztopino, ki del 
svetlobe absorbira. Do absorpcije pride zaradi elektronskih prehodov, ki jih glede na tip 
prehoda delimo na: 
• d-d prehode med orbitalami kovinskega iona, 
• CT prehode med orbitalami kovinskega iona in ligandov, 
• prehode med orbitalami liganda. 




⋅ 𝑁𝐴 Enačba 1 
kjer je h Planckova konstanta, c hitrost svetlobe, NA Avogadrova konstanta in λ valovna 
dolžina absorbirane svetlobe. 
V kolikor je valovna dolžina, pri kateri beležimo maksimum absorbance, znotraj vidnega 
dela spektra valovnih dolžin, nam ta da tudi podatek o barvi spojine. Pri tej namreč 
opazimo komplementarno barvo, ki jo lahko odčitamo iz barvnega kroga. V barvnem 
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krogu komplementarna barva leži nasproti tiste, ki jo z valovno dolžino maksimuma 
absorpcije razberemo iz spektra UV-Vis [34]. 
UV-Vis spektre sem posnel v območju valovnih dolžin od 250-800 nm. Za snemanje sem 
pripravil raztopine kompleksov v MeOH s koncentracijo 5 ∙ 10-5 mol/L. Pri tem sem za 
molsko maso produkta sinteze 1c upošteval M = 688,9540 g/mol, kar je ustrezalo 
predlogu strukture spojine spodaj. Spojina ustreza vrhovom, ki jih zaznamo v 1H NMR 
spektru produkta sinteze 1c, vendar nedvoumne potrditve še nimamo. Natančnejša 
asignacija trakov pri koordinacijskih spojinah je običajno zelo zahtevna in je v našem 
laboratoriju običajno ne izvajamo.  Spektra produktov sintez 1c in 2b sta zbrana v Prilogi. 
 
Slika 14: Predlog strukture produkta sinteze 1c. 
Tabela 6: Rezultati UV-Vis spektroskopije. 
Spojina λ [nm] A E [kJ/mol] ε [L∙mol-1∙cm-1] 
Kompleks 1c 
314 0,75 381,5 15.000 
366 0,43 326,8 8600 
Kompleks 2b 
301 0,43 382,1 8600 
313 0,47 397,3 9300 
 
4.6 IR spektroskopija 
IR spekter spojine nam omogoča določitev prisotnih funkcionalnih skupin in tudi 
nekaterih vezi. Spekter je posledica absorpcije svetlobe s frekvenco enako frekvenci 
nihanja atomov v molekulah, pri čemer pride do resonance. Valovna dolžina absorbirane 
svetlobe spada v IR spekter svetlobe, od tu izhaja tudi ime. IR aktivna nihanja atomov so 
tista, ki pri nihanju spreminjajo dipolni moment molekule. IR spekter predstavlja 
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absorbanco v odvisnosti od valovnega števila, ki je sorazmerno energiji nihanja in ima 
enoto recipročnih centimetrov cm-1. Večina funkcionalnih skupin ima valovna števila v 







  Enačba 2 
 
kjer je ν frekvenca nihanja, k konstanta elastičnosti vzmeti in μ reducirana masa dveh 
atomov v vezi. 
Na valovno število vpliva vrsta nihanja (vzdolžna nihanja absorbirajo pri višjih valovnih 
številih kot prečna), jakost vezi (močnejše vezi absorbirajo pri višjih valovnih številih) in 
masa atomov (vezi s težjimi atomi absorbirajo pri nižjih valovnih številih). Na lego 
absorpcijskega vrha pa vpliva tudi hibridizacija atomov, konjugacija z multiplimi 
sosednjimi vezmi, elektronegativnost sosednjih atomov, sterične ovire in napetosti 
obročev [34]. 
IR spektre sem posnel z nastavkom ATR v območju 4000–600 cm-1. Spektre sem obdelal 
v programu SpectraGryph 1.2. Spektri produktov sintez 1c, [Ru(CO)2Cl2]n  in 2b so 
prikazani v Prilogi.  
V spektru produkta sinteze 1c pri 3028 cm-1 opazimo vrh vzdolžnega nihanja vezi C-H 
za sp2 hibridiziran ogljik. Vrhovi pri 2042, 1971, 1931 in 1738 cm-1 pripadajo 
vzdolžnemu nihanju νCO. V območju med 1600–1450 cm
-1 opazimo vrhove, značilne za 
aromatski kvartet. 
Spekter spojine [Ru(CO)2Cl2]n  vsebuje izrazita vrhova pri 2073 in 2016 cm
-1, ki pripadata 
vzdolžnemu nihanju νCO in se ujemata z navedenimi v literaturi [30]. Poleg teh sta prisotna 
še šibkejša vrhova pri 2145 in 1740 cm-1, ki kažeta na morebitne stranske produkte. 
Spekter produkta sinteze 2b ima izrazita vrhova pri 2056 in 1998 cm-1, ki se skladata s 
podatki navedenimi v literaturi [31]. 
4.7 Rentgenska strukturna analiza 
Z rentgensko strukturno analizo sem želel potrditi strukture sintetiziranih kompleksov. 
Strukturo produkta, ki je nastal pri sintezi 1a (Slika 15) je posnel in rešil doc. dr. Jakob 
Kljun. Da ima kompleks, ki je nastal pri sintezi 1b enako strukturo, je potrdila asist. dr. 
Marta Počkaj. Za kristalizacijo sem uporabil metodo parne difuzije, kjer sem približno 5 
mg produkta sinteze 1a raztopil v dobro hlapnem topilu, v katerem je produkt dobro 
topen. Epruveto z raztopino kompleksa sem položil v večjo steklenico, v katero sem nalil 
dobro hlapno topilo, v katerem se produkt slabo raztaplja. Za produkta sintez 1a in 1b je 
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bilo prvo topilo THF in drugo heptan. Po približno desetih dneh so v obeh primerih začeli 
izpadati kristali. Kristali obeh kompleksov so rdeče barve in podolgovate oblike. Kristale 
sem želel pridobiti tudi za produkte sintez ostalih kompleksov. Uporabil sem mešanice 
topil: aceton/dietil eter, diklorometan/kloroform in aceton/heptan, vendar do nastanka 
kristalov v ostalih primerih ni prišlo. 
Zaradi odsotnosti THF v sintezi 1a predvidevam, da je spojina katere kristali so prikazani 
spodaj, nastala v času kristalizacije, ko sem kompleks raztopil v topilu za kristalizacijo. 
Kristale tega kompleksa sem poizkušal pridobiti tudi z drugimi mešanicami topil, da bi 
se izognil topilu THF, vendar pod drugimi pogoji kompleks ni kristaliziral. Kristalna 
struktura potrjuje, da je kompleks dimeren. Rutenijeva centra sta povezana z dvema 
mostovnima kloridnima ionoma. Na vsak rutenijev ion je dodatno dvovezno koordiniran 
diketonatni ligand in enovezno molekuli CO ter THF. 
 







Cilj diplomske naloge so bile sinteze in karakterizacije karbonilnih rutenijevih(II) 
kompleksov z različnimi O,O- in N,N-ligandi. V okviru diplomske naloge sem z dvema 
različnima postopkoma uspešno sintetiziral spojino, kjer dvovezni O,O- ligand 
predstavlja dibenzoilmetan. Pri kristalizaciji produktov pridobljenih po postopkih 1a in 
1b je kristalna struktura potrdila nastanek dimernega kompleksa, kjer je na rutenijeva(II) 
iona, povezana prek mostovnih kloridnih ionov, vezan tudi CO, β-diketonatni ligand in 
molekula topila THF. Nastanek dimera podpirajo tudi masni spektri produktov sintez z 
visokimi vrednostmi m/z. Z variiranjem topil uporabljenih v reakcijah sem ugotovil, da 
topilo igra pomembno vlogo pri nastanku produkta, kar podpirajo različne vrednosti m/z 
v masnih spektrih produktov sintez 1a, 1b in 1c. Premiki signalov značilnih za trietilamin 
v spektrih 1H NMR in 13C NMR kažejo na morebitno vezavo trietilamina na rutenijev 
ion. Sintetiziral sem tudi že znane rutenijeve(II) karbonilne spojine, kjer je bidentatni 
kelatni ligand predstavljal 2,2'-bipiridin. Z 2,2'-bipiridinom in ligandom 6-(piridin-2-
il)piridin-3,4-dikarboksilatom, ter CORM-2, sem vedno sintetiziral več izomernih 
produktov. V nadaljevanju sem se v okviru diplomske naloge osredotočil na selektivno 
sintezo trans-kompleksa z N,N-ligandom. Po že znanem postopku sem uspešno 
sintetiziral trans- obliko kompleksa z 2,2'-bipiridinom ter postopek preizkusil še z 6-
(piridin-2-il)piridin-3,4-dikarboksilatom, vendar selektivna sinteza produkta ni bila 
uspešna. 
Preliminarne raziskave v okviru diplomskega dela so pokazale, da  so predvidene reakcije 
s CORM-i možne, a je izolacija in karakterizacija spojin precej zahtevna.  Za bolj popolne 
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Slika 16: Masni spekter produkta sinteze 1a. 
 




Slika 18: Masni spekter produkta sinteze 1b. 
 




Slika 20: Masni spekter produkta sinteze 1c. 
 




Slika 22: 1H NMR spektra dibenzilmetana (zgoraj) in produkta sinteze 1c (spodaj). 
Obkrožena signala predstavljata vrhova za TEA. 
 
 




Slika 24: IR spekter produkta sinteze 1c. 
 
 





Slika 26: Približan masni spekter produkta sinteze 2b. 
 




Slika 28: IR spekter produkta sinteze [Ru(CO)2Cl2]n. 
 





Slika 30: IR spekter spojine CORM-2. 
 





Slika 32: IR spekter spojine dibenzoilmetan. 
 
Slika 33: IR spekter spojine 2,2'-bipiridin. 
